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論文内容要旨
 §1序論
 通常の相転移においてみられる臨界現象に関する研究は理論および実験の両面から多数の報告
 がある。近年になってtriplepointや,相転移の次数が1次から2次へと移行する点,す
 なわちtricriticalpointなどのいわゆるmulticriticalpointsでの臨界現
 象が注目をあつめているが,triplepointやtricriticalpolnt近傍での臨界異
 常についての実験的研究はほとんどおこなわれていない。本研究の目的は,超音波測定によりこ
 れらのmulticriticalpoints近傍での臨界異常の特徴を明らかにすることにある。
 NH4Ciは一32℃でβ一δの1次相転移をする。Nagamiyaの研究によれば,β一δ相転
 移の微視的な起源は,NH訪ion間の電気的な8重極一8亜種相互作用(直接型相互作用)に
 あると考えられている。
 他方NH4Brは一38℃でβ一γの2次相転移をし,さらに低温側一195℃でγ一δの1次
 相転移をする。Yamadaらの研究によれば,β一γ相転移は、halogenlonの変位を介
十
 在したNH4ion間の間接型相互作用が直接型相互作用よりも強いためであると考えられている。
 以上のことからNH4C1とNH4Brとの混晶系のPhasediag子amには・β,δ,γの
 3相が共存するtripiepointが存在するとともに,order-disorder相転移の次数
 が1次から2次へと移行する点,tricriticalpointが存在すると期待できる。
 NH、C11一鋤Br劣系のphasediagramの研究はJahnらによる複屈折率の測定によっ
 ておこなわれているが,triplepoint近傍での詳細なphasediagramや,tri-
 criticalpointの存在は確認されていない。NH4Clのβ一δ相転移,N比Brのβ一γ
 相転移にともなう超音波の臨界異常の研究はGarlandらによっておこなわれているが,NH4-
 Cll一エBr∬系についてはまだおこなわれていない。
 §2単結晶の作成とmole比の決定
 N狐C1,NH略Brおよびそれらの混晶の単結晶は水溶液から作成した。habltmodlfi-
 cationのためu-reaを重量比で約30%水溶液中に混入させて,数週間にわたり約O,ldeg/
 dayの割合で温度を降下させることにより,lcc程.度のcube状の単結晶を得た。
 NH`ChゴBr瓢単結晶中のmole比工は格子定数aがmole比と比例関係にあること(Vegard
 則)を仮定し,X線回折で格子定数を求めることにより決めた。mole比認の相対精度は0.1%以下
 であった。
 作成した単結晶の自然面が〔100〕面であることはLaue写真によって確認した。X線回折
 によって,混晶の室温での結晶構造もNH4C1,NH4Brと同じくCsCl型であることを確か
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 めた。
 §乙誘電率の測定とphasediagram
 NH4C1,NH4Brの相転移点での誘電率の異常はKamlyoshlによって報告されている。
 このことを利用し,NH4C11一コoBr皿混晶系のphasediagramを決めるとともに,相転
 移点での誘電率の不連続性,および相転移温度のthermalhysteresisの有無から相転
 移の次数を判定した。
 誘電率の測定は通常のbrldge回路を使用したが,本実験においては,わずかな誘電率の温
 度変化を測定する必要があるため,装置全体のstraycapacita血ceを0、1pF以下にお
 さえ,相対的分解能が10-4%となるように設計した。測定試料は,単結晶の表面から切り出し,
 厚さ0.1～0,2↑搾m程度で両端面を光学研磨をし,表面には金蒸着をおこなった。誘電率の温度変
 化の測定から次のことが明らかとなった。
 NH4C11一エBr卑系のphasediagramにはβ,δ,γの3相が共存するtriple
 pointがTbご一40.5℃,moie比露二〇,059～0,060に存在する。
 β一γ共存線のエニ0,28に,相転移の次数が1次から2次へと移行するtricrltical
 pointが存在している。
 β一δおよびβ一γ相転移のthermalhysteresisはtriplepolntに接近する
 と異常な増大頃向を示す。しかし,triplepolntの極めて近くでは逆に小さくなる。
 NH£1(劣=0)からtriplepolnt(エ.=0.060)まてのβ一δ相転移,およびtrlple
 pointからtricrlticalpoint(瓜=0、28)までのβ一γ相転移では,誘電率の不連
 続的変化がみられる。
 §4超音波の速度と吸収係数の測定
 誘電率の温度変化の測定から,NH,C1とNH、Brとの混晶系のphasedlagramには
 trlplepointおよびtrlcriticalpointが存在していることがわかった。このよ
 うなmulticriticalpoints近傍での臨界現象の特徴をあきらかにするため,〔100〕
 方向の縦波超音波(10MHz)の測定をパルス透過法でおこなった。測定装置の相対的分解能
 は音速が2×10-2%,吸収係数は1%であった。試料に変換素子を取りつけるのにsllicon
 oilを接着剤として使用したが,この接着剤による吸収の補正には特に注意をはらった。
 試料の両端面は0.OlTπ叩以上の平行度で光学研磨をし,その表面には変換素子のアース電極と
の
 して金を蒸着した。stalniess製のcryostatを用い,0.03Kで温度制御をほどこし
 ながら測定をおこなった。
 測定は,NH4Cl(コ`二〇)からNH4Br(伍二1)までの9個の試料についておこなった。
 一43一
 エニ0.059でのβ一δ相転移であったが,∬=0.060ではβ一γ,γ一δ相転移をし,
 trplepointが∬=0.059～0,060にある。これは誘電率の測定結果とよく一致してい
 る。
 β相での音速の測定結果を次のようなpowerlawで整理した。
 〔711(。・)一y11(0)〕/γ、1(。。)=Aε一ρ,
 ただし,ε=(T-To)/TOo
 ここにレil(0)は低周波極限での音速であり,実験的には10MHzでの超音波の速度に対応
 している。γ1!(。。)は高周波極限での音速であり,実験的にはBrillouin散乱によって求
 められる。NH4Cl,NH4BrのBrillouin散乱の実験はすでにおこなわれているが,混晶
 系ではまだおこなわれていないので,NH“C1,NH4BrでのBrillouin散乱の測定結果を
 内挿した値を混晶でのレ11(。。).と仮定した。
 臨界指数ρを求める場合,Curie温度丁。を未知parameterとして,換算温度εと音速
ロ
 変化率〔レh(。。)一γ11(0)〕/γ11(。。)とのlog-logplotが直線にbestfitと
 なるように決めた。このようにして,臨界指数ρとmole比諾との関係が求められた。triple
 point近傍での臨界指数ρの値は,mole比のわずかな変化によって著るしく変化する。音
 速堵1,および吸収係数α11が臨界異常を示す温度領域は,他のmole比の場合に比較して相対的に広
 広い。
 tricrltlcalpolnt近傍では,臨界指数ρの値が小さく,yilおよびαuが臨界異常
 を示す温度領域も狭い。
 §5phasedi就gramの現象論的考察
 NHヰCIl一∬Br∬系での〔100〕方向の縦波超音波は,β一δおよびβ一γ相転移近傍で
 いずれも臨界異常を示す。この実験結果は,β一δおよびβ一γ相転移のorderParameter
 σδ・σγはいずれも弾性歪みellと電歪的結合をしている。このことを考慮して・NH£ll読
 Br∬系のphasediagramを考慮するため,次のような自由エネルギーを出発点として簡単な
 現象論的議論をおこなった。
11111
 F=F。憶A2(T)σδ2+πA4吋+ぢA6σ5憶B2(T)σ舞万B44+
 16122ワ44
 石B6σγ+互。且elrα2e11σδ一β2alσ1一α唯e・%一β4e119γ・
ただし  A2(T)ニa(T一穿),
 B2(T)とb(T-TM),
 とおく。
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 NH4CII一∬Brエ系のmole比∬は,non-orderingfieldであり12っの相互に競
 合する直接型相互作用と間接型相互作用とのエネルギー差っr一πMに還元される。誘電率の測
 定によるphasediagramの決定は,stressfreeの条件下での実験であるので,
 Xll一(∂岡e1・)σδ・σγ=0とおく・H相転移では・・「de「parameterσδ
 のべキのみを考え・σγ2はstaticcorrelation<σγ2〉二丁/lb(T-TM)}で置
 換する。このようにして繰り込まれた自由エネルギーの式をうる。β一γ相転移に関してもまっ
 た同様の取扱いすることができる。
 このような現象論によって,NH屯C11嘆Br諸系のβ一γ共存線上および高圧下でのNH£1
 のβ一δ共存練土にtricriticalpointが存在するという実験事実を定性的に説明でき
 た。またNH4Ch一∬B玩系のtriplepoint近傍でのphasediagramの"異常“も
 定性的に説明できた。
 6結語
 NH4C11一∬Brエ系のphasediagramにはtriplepolntおよびtrlcritlcal
 pointが存在していることがわかった。
 〔100〕方向の縦波超音波を汲Ij定し,このようなmulticriticalpolnts近傍での
 臨界現象の特徴を明らかにした。tripiepointでは超音波が臨界異常を示す温度領域が広
 く,orderparameter揺ぎが異常に大きいが,tricriticalpointでは臨界異常
 を示す温度領域が狭く,orderparameterの揺ぎが低くおさえられている。
 β一δ,β一γ相転移点近傍でいずれも〔100〕方向の縦波超音波の臨界異常がみられたこ
 とは,β一δおよびβ一γ相転移のorderparameterσδおよびσγの揺ぎはいずれも
 弾生歪みe11と結合していることを示している。§5での簡単な現象論からわかるように,こσ)
 ような結合はN跳Ch鷹Brκ系の相転移の臨界現象を理解する上で極めて重要な毛難11をはたしている。
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 論文審査の結果の要旨
 NH4C1は一32℃で一次のβ一δ相転移をし,NH4Brは一38℃で二次のβ一γ相転移,
 一195℃で一次のγ一δ相転移をする。従ってNH、Ch.∬Br∬混晶ではβ,γ,δ相が存在
 し,一一次或は二次のorder-disorderの相転移が常圧下で観測でき,相転移に関連した物
 性の研究に好都合な物質である。
 後藤輝孝の論文では,この点に着目し,まず,これらの相転移点で誘電異常がおこることを利
 用し,相対精度1r4%の誘電率測定装置により,NH4C11吻Brエ混晶の誘電率の温度変化
 を測定して,そのphasediagramを詳細に決定した。その結果,β,γ,δ三相が共存す
 るtriplepoint(κ=0.059～0.060),及びtricriticalpoint(∬=0,28,
 β一γ相転移で次数が1次から2次に移行する点)の存在を確め,さらに,β一δ相転移温度が
 triPlepoint近傍で異常に高温側に移ること,また,相転移温度のhysteresisは
 triplepointに近づくと大きくなること等を明らかにした。
 次に,ユOMHzの超音波測定装置により,NH鴫C11罵Br∬混晶の〔100〕方向の縦波
 の音速および吸収係数を測定して,相転移点における臨界現象を測定した。NH、Cl,NH、Brに
 ついては超音波による研究が発表されているが,混晶については,この研究が初めてである。測
 定された音速をpowerlawで整理し,相転移温度より高温側における臨界指数ρを求め,そ
 のモル濃度劣の依存性を決めた。その結果,triplepoint近傍では,δの値が大きく,ま
 た,高い温度領域から臨界異常がおこっていて,orderparameterの揺ぎが大きいことを
 示している。これに対して,tricriticalpoint近傍では,δの値は極小となり,臨界異
 常は相転移点近くまで抑えられていることがわかった。吸収係数の温度変化についても,tri-
 plepoint近傍では高い温度領域から臨界異常がおこっていること,tricritical
 point近傍では,臨界異常が相転移点近くまで抑えられている。
 また,この超音波による混晶の研究により,β一δ,β一γ両相転移の何れにおいても縦波超
 音波に強い臨界異常が観測されている。この事は,NH、C1の相転移を説明するために提案され
十
 たNH4イオンの8重極直接相互作用と,NH,Brの相転移を説明するために提案されていたhalo一
十
 genを介在としたNH、イオン/の間接相互作用は,弾性否みを介在として互に相互作用をして
 いることを示すものである。本論文では,この点を考慮に入れた現象論でphasediagram一
 やthermalhystereslsの実験結果を定性的な説明を与えている。
 以上,本旨IIIl文は,NH県Cl,NH、Br及びNH、C11甥B玩混晶の相転移に関して,多くの新しい知
 見を得ており,この相転移の研究に重要な貢献をしていると判断される。よって,後藤輝孝提出
 の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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